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(57) Abstract: Platinum-free chelate-catalyst 
materials for the selective reduction of oxygen 
have application in hydrogen and methanol fuel 
cells. Conventional catalyst material comprises an 
unsupported transition metal and a nitrogen- and 
a carbon-donor, which are polymerised to give a 
carbon matrix under pyrolytic conditions, in which 
the unsupported transition metal, functioning as 
electron donor and a nitrogen-coordinated transition 
metal chelate are bonded. The achievable porosity, 
catalytic activity and stability are however not 
adequate for commercial applications. Said chelate 
catalyst material comprises, in addition to the at least 
one unsupported transition metal, a nitrogen-con- 
taining organometallic transition complex, with a 
further transition metal different to the said transition 
metal and a chalcogenic component. The advantages 
of various transition metals and the chalcogens as 
electrically-conducting bridge formers can thus be 
combined. The unsupported transition metal in the 
form of a salt serves as filler during the formation of 
the carbon matrix, such that the above is embodied 
as an ultra-highly-porous material due to a foaming 
effect on thermal decomposition of said salt. Said 
chelate-catalyst material is particularly suitable for 
application in commercial industry, for example the 
auto-industry as a result of the high activity, stability 
and low cost thereof. 
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(57) Zusammenfassung: Platinfreie Chelat-Katalysatormaterialien fur die selektive Sauerstoffreduktion werden bei Wasserstoff- 
und Methanol- Brennstoffzellen eingesetzt. Bekanntes Katalysatormaterial besteht aus einem ungetragerten Ubergangsmetall so- 
wie einem Stickstoff- und einem Kohlenstoffgeber, der unter Pyrolyseeinfluss zu einer Kohlenstoffmatrix polymerisiert, in die das 
ungetragerte Ubergangsmetall als Elektronengeber und ein stickstoffkoordiniertes Ubergangsmetallchelat eingebunden sind. Die er- 
reichbare Porositat und die katalytische Aktivitat sowie die Stabilitat sind fur kommerzielle Anwendungen jedoch nicht ausreichend. 
Das erfindungsgemasse Chelat- Katalysatormaterial weist neben dem zumindest einen ungetragerten Ubergangsmetall einen stick- 
stoffhaltigen organometallischen Ubergangskomplex mit einem zu dem Ubergangsmetall verschiedenen, weiteren Ubergangsmetall 
sowie eine Chalkogenkomponente auf. Die Vorteile verschiedener Ubergangsmetalle und der Chalkogene als elektrisch leitende 
Briickenbildner konnen so kombiniert werden. Weiterhin dient das ungetragerte Ubergangsmetall in Form eines Salzes als Full- 
stoff wahrend der Kohlenstoffmatrixbildung, sodass diese ultrahochporos durch eine aufschaumende Wirkung bei der thermischen 
Zersetzung dieses Salzes ausgebildet wird. Durch seine hohe Aktivitat und Stabilitat bei gleichzei tiger Kostengunstigkeit ist erfin- 
dungsgemasse Chelat-Katalysatormaterial grosstechnisch, beispielsweise in der Autoindustrie, besonders gut einsetzbar. 



WO 03/004156 



1 



PCT/DE02/02496 



Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial fur die selektive Sauerstoff- 
reduktion und Verfahren zu seiner Herstellung. 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein platinfreies Chelat-Katalysatormaterial fur 
die selektive Sauerstoffreduktion mit zumindest einem ungetragerten Uber- 
gangsmetall, einer Stickstoff- und einer Kohlenstoffkomponente in der 
Erscheinungsform einer porosen, leitfahigen Kohlenstoffmatrix, in die das 
ungetragerte Ubergangsmetall als Elektronengeber und ein durch den 
Stickstoff koordiniertes Ubergangsmetallchelat als Katalysezentrum einge- 
bunden sind, und auf ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

Ein Hauptfeld der Anwendung von Katalysatoren bilden die elektrochemischen 
Zellen und hier insbesondere die emissionsfreien Brennstoffzellen, mit denen 
elektrischer Strom durch Umwandlung der chemischen Energie einer 
Brennstoff-Oxidationsreaktion in elektrische Energie ohne den Umweg uber die 
Warmeproduktion effizient und umweltfreundlich erzeugt werden. Die 
Brennstoffzelle ist besonders effizient, wenn Wasserstoff in elektrische Energie 
umgewandelt wird. Unter den vielfaltigen Typen von Brennstoffzellen ist die 
Polymer-Eiektrolyt-Membran (PEM) Brennstoffzelle hervorzuheben, die 
hervorragend fur den Betrieb mit Wasserstoff /Sauerstoff bzw. Wasserstoff/Luft 
geeignet ist. Das Problem hierbei ist jedoch die geringere Energiedichte von 
Wasserstoff, weshalb zunehmend Methanol als Treibstoff fur mobile Anwen- 
dungen eingesetzt wird. Das Methanol kann einerseits an Bord eines Fahr- 
zeuges katalytisch in Wasserstoff und Kohlendioxid zersetzt werden (indirekte 
Methanol - Brennstoffzelle) oder andererseits direkt an der Anode oxidiert 
werden. Dabei ist die direkte Methanol / Luft - Brennstoffzelle (DMFC) tech- 
nisch am einfachsten zu verwirklichen und kann deshalb als eine sehr vielver- 
sprechende elektrochemische Energiequelle fur Kleingerate und Elektro- 
motoren angesehen werden. Als Katalysatormaterial fur die Anode in DMFC's 
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werden bisher hauptsachlich gemischte Platin / Ruthenium-Schwamme oder 
sogenannte „Tragerkatalysatoren" verwendet, bei denen feinste Metallpartikel 
auf einem leitfahigen Tragermaterial wie RuB oder Graphit abgeschieden 
werden. Als Kathodenkatalysator wird reines Platin oder getragertes Platin 

5 verwendet. Reines Platin wirkt katalytisch jedoch nicht selektiv und es treten 
deshalb Probleme auf, wenn Methanol als Treibstoff verwendet wird. Kathode 
und Anode werden zwar durch eine protonenleitende Membran als Konnektor 
zwischen Anode und Kathode getrennt, diese ist jedoch durchlassig fur 
Methanol und dieses kann zur Kathode gelangen, an der es ebenfalls oxidiert 

10 wird. Dadurch wird die Kathode, die der Luftsauerstoffreduktion dienen soli, 
depolarisiert und es treten LeistungseinbuBen auf. 

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet von platinfreien Katalysator- 
materialien, welche selektiv Sauerstoff reduzieren und daher gegen Alkanole 

15 resistent sind, und hier insbesondere in der Gruppe der Chelat-Katalysator- 
materialien. Bei einem Chelat handelt es sich um eine katalytisch sehr aktive 
Komplexverbindung hoherer Ordnung, bei der ein zentrales Metallion unter 
Ausbildung mehrerer Bindungen von einem oder mehreren Molekulen oder 
lonen ringartig umgeben ist. Verschiedene platinfreie, Methanol-resistente 

20 Chelat-Katalysatormaterialien in getragerter und in ungetragerter Form werden 
bereits in der wissenschaftlichen Literatur beschrieben. Jedoch befinden sich 
bisher keine der im Folgenden beschriebenen, bekannten Katalysator- 
materialtypen in einer technischen Anwendung, da deren katalytische Aktivitat 
und Stabilitat als nicht ausreichend zu beurteilen sind. Essentiell fur technische 

25 Anwendungen ist die Anwesenheit von hochleitfahigem Kohlenstoff mit groBer 
spezifischer Oberflache. Bei der Hochtemperaturreaktion der Chelate fuhrt dies 
nicht nur zu einer verbesserten Aktivitat, sondern erhoht auch die Stabilitat des 
Katalysatormaterials. Dabei ist zu unterscheiden zwischen einer direkten 
Zufuhr von leitfahigem Kohlenstoff, beispielsweise in Form von RuB, und einer 

30 in-situ-Herstellung der Kohlenstoffmatrix durch die Polymerisation von 
geeigneten organometallischen Chelaten, auf die sich auch die Erfindung 
bezieht. 
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Fur die in-situ-Herstellung der Kohlenstoffmatrix sind dem Ubersichtsartikel [I] 
^Direct methanol - air fuel cells for road transportation" (B.D. McNicol et al., 
Journal of Power Sources 83 (1999) pp. 15-31) Katalysatormaterialien mit 
unedlen Metallen fur einen Einsatz in DFMC offenbart (Kap. 4.5.2). Es werden 
Alternativen der Preparation von organometallischen Chelaten wie Eisen- oder 
Kobaltporphyrinen und Phtalocyaninen sowie Tetra-azo-annulenen beschrie- 
ben. Hier ist beispielsweise bei einem Metall-Tetraphenyl-Porphyrin als aktives 
Chelat ein Metallion von vier Stickstoffionen (MeN 4 ) umgeben, die jeweils in 
einen Monopyrrolring eingebunden sind. Dabei ist die katalytische Aktivitat von 
diesen Verbindungen fur die Sauerstoffreduktion ebenfalls schon langer 
bekannt. Verschiedene in den Chelaten eingesetzte Ubergangsmetalle fuhren 
zu unterschiedlichen Ergebnissen. So kann bei einem Einsatz von Kobalt eine 
deutliche Aktivitatssteigerung festgestellt werden, wohingegen bei einem 
Einsatz von Eisen eine deutliche Stabilitatssteigerung zu vermerken ist. Auch 
wenn zum Teil uber eine sehr gute katalytische Aktivitat berichtet wird, zeigen 
diese Materialien bisher jedoch auch keine ausreichende Stabilitat fur die 
Anwendungen in Brennstoffzellen. 

In der Veroffentlichung [II] von Contamin et al. wird uber die Preparation eines 
Kobalt-haltigen Elektrokatalysators durch Pyrolyse von Kobalttetraazaannulen 
in Gegenwart eines aktiven HolzkohleruBes berichtet (vgl. O. Contamin, C. 
Debiemme-Chouvy, M. Savy and G. Scarbeck: „Oxygen electroreduction 
catalysis: effect of sulfur addition on cobalt tetraazaannulene precursors". 
Electrochimica Acta 45 (1999) pp. 721-729). Die Autoren beobachteten bei 
Zugabe von Thioharnstoff zum Praparationsansatz eine deutliche Steigerung 
der Aktivitat des Katalysators. Das aktive Zentrum besteht aus zwei sich 
gegenuberliegenden Kobaltatomen, die uber C-S-Brucken an das Kohlen- 
stoffgerust gebunden sind. 

Bei dem in der JP 59138066 beschriebenen Katalysatormaterial wird die 
Herstellung durch Mischung von Ubergangsmetallverbindungen mit Kobalt, 
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Kupfer, Nickel, Molybdan und/oder Zinn mit Eisen, Harnstoff und beispiels- 
weise einem Pyromellitinsaureanhydrid mit anschlieBender Temperaturbe- 
handlung in Gegenwart eines leitfahigen Kohlenstoffsubstrates beschrieben. 
Dadurch entsteht ein Metall-Phtaiocyanin-Polymer mit einer Integration der 
5 eingesetzten unterschiedlichen Ubergangsmetalle, die als Kerne in die 
Metallchelate eingebunden sind. Dieses Material wird fur die Anwendung in 
alkalischen Brennstoffzellen vorgeschlagen. In Bezug auf den parallelen 
Einsatz von mehreren verschiedenen Ubergangsmetallen ist noch eine 
wissenschaftliche Arbeit zu erwahnen, die Ciber die katalytische Aktivitat von 

10 ungetragerten Mischungen aus Kobalt-Tetraphenylporphyrin (CoTPP) und 
Eisen-Tetraphenylporphyrin (FeTPP) berichtet. GemaB der Veroffentlichung 
[III] von R. Jiang und D. Chu („Remarkably Active Catalysts for the Electrore- 
duction of 0 2 to H 2 0 for Use in an Acidic Electrolyte Containing Concentrated 
Methanol" Journal of the Electrochemical Society 147 (12), pp. 4605-4609 

15 (2000)) hat die bei 600°C unter Argon behandelte binare Mischung von CoTPP 
und FeTPP in elektrochemischen Messungen eine erhohte katalytische 
Aktivitat gegenuber den reinen, Temperatur behandelten Substanzen gezeigt. 
Die Struktur des Materials ist jedoch relativ kompakt und zeigt keine groBere 
Porositat. 

20 

In der Patenschrift US 6 245 707 werden Methanol-tolerante Elektrokata- 
lysatoren fur die Sauerstoffreduktion auf der Basis von Stickstoffchelaten mit 
mindestens zwei verschiedenen Ubergangsmetallen (z.B. Metalltetraphenyl- 
porphyrine) beschrieben, die durch eine thermische Behandlung in Gegenwart 
25 eines Kohlenstofftragers in einen aktiven Kathodenkatalysator zum Einsatz in 
der Niedertemperaturbrennstoffzelle uberfuhrt werden. 

Aus dem Aufsatz [IV] „Oxygen reduction catalysts for polymer electrolyte fuel 
cells from the pyrolysis of Fe 11 acetate adsorbed on 3,4,9, 1 0-perylenetetra- 
30 carboxylic dianhydrid" von G. Faubert et al. (Electrochimica Acta 44(1999) pp. 
2589-2603) ist zur Herstellung eines Chelat-Katalysatormaterials das Mischen 
von einem Eisensalz (Eisenacetat) mit Perylentetrakarboxyanhydrid (PTCDA) 
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und anschlieBender Temperaturbehandlung unter Amrnoniak (NH 3 )-Gas 
bekannt. Durch das PTCDA wird eine porose, leitfahige Kohlenstoffmatrix 
erzeugt und durch NH 3 wird Stickstoff eingefuhrt. Insbesondere wird in diesem 
Artikel in der Einleitung darauf hingewiesen, dass zur Erzeugung eines stabilen 
5 unedlen metallbasierten Katalysatormaterials ein aus einem Salz hervor 
gegangenes Ubergangsmetall, wie Fe oder Co, sowie eine Stickstoff- und eine 
Kohlenstoffquelle erforderlich sind. Diese kann insbesondere in-situ durch 
Polymerisation der Kohlenstoffquelle realisiert sein. 

10 Der Stand der Technik, von dem die Erfindung ausgeht, wird in dem Aufsatz 
[V] „Q 2 Reduction in PEM Fuel Cells : Activity und Active Site Structural 
Information for Catalysts Obtained by Pyrolyis at High Temperature of Fe 
Precursors" von M. Lefevre et al. (J. Phys. Chem. B (2000)) beschrieben. Fe M - 
Acetat als Precursorverbindung wird hier mit PTCDA als organische 

15 Verbindung unter Anwesenheit von NH 3 als Stickstoff-Precursorverbindung 
gemischt und unter Hochtemperatur oberhalb von 800°C pyrolisiert. Durch 
Polymerisation des metall- und stickstofffreien PTCDA entsteht in-situ eine 
porose, leitfahige Kohlenstoffmatrix, in die einzelne Eisenatome als 
Elektronengeber und Eisenchelat, das durch jeweils vier Stickstoffatome 

20 koordiniert ist, adsorptiv eingebunden sind. Dem Aufsatz ist zu entnehmen, 
dass uber den Gehalt an Eisen und uber die Pyrolysetemperatur die 
Katalyseaktivitat des Chelat-Katalysatormaterials beeinflussbar sind. Diese ist 
aberfur kommerzielle Anwendungen noch nicht ausreichend, was auch auf der 
relativ geringen erreichten Porositat basiert. Weiterhin kann keine 

25 ausreichende Stabilitat erreicht werden. AuBerdem mussen bei der Synthese 
neben dem Ubergangsmetallsalz sowohl ein Matrixbildner als auch ein davon 
getrennter Stickstoffgeber eingesetzt werden. 

Aufgabe fur die vorliegende Erfindung ist es daher, ein platinfreies Chelat- 
30 Katalysatormaterial der eingangs genannten Gattung anzugeben, das eine 
besonders hohe katalytische Aktivitat und Stabilitat aufweist, sodass es fur 
kommerzielle Anwendungen besonders geeignet ist. Dabei sollen in erster 
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Linie die aus dem Stand der Technik gewonnenen Erkenntnisse uber die 
Auswirkungen verschiedener Ubergangsmetalle und der erzielbaren Porositat 
berucksichtigt werden. Daneben soli das erfindungsgemaBe Chelat- 
Katalysatormaterial moglichst wenige Komponenten aufweisen und einfach in 
5 nur wenigen Herstellungsschritten auch groBtechnisch herstellbar sein. 

Als Losung fur diese Aufgabe ist bei dem erfindungsgemaBen Chelat- 
Katalysatormaterial mit zumindest einem ungetragerten Ubergangsmetall 
sowie einer Stickstoff- und einer Kohlenstoffkomponente deshalb vorgesehen, 

10 dass die Stickstoff- und die Kohlenstoffkomponente gemeinsam als stickstoff- 
haltiger organometallischer Ubergangskomplex mit einem zu dem unge- 
tragerten Ubergangsmetall verschiedenen, weiteren Ubergangsmetall ausge- 
bildet sind, wobei das weitere Ubergangsmetall von dem Stickstoff zu dem 
Ubergangsmetallchelat koordiniert wird, und dass eine organische Chalkogen- 

15 verbindung als elektronenleitender Bruckenbildner zwischen dem in der 
Kohlenstoffstoffmatrix nur vereinzelt auftretenden, ungetragerten Ubergangs- 
metall und dem koordinierten Ubergangsmetallchelat ebenfalls in die Kohlen- 
stoffmatrix eingebunden ist. 

20 Bei dem erfindungsgemaBen Chelat-Katalysatormaterial wird aus dem 
stickstoffhaltigen organometallischen Ubergangskomplex durch Polymerisation 
ein Kohlenstoffgerust mit einer Strukturierung bis in den Nanometer-Bereich 
herausgebildet. Das Kohlenstoffgerust ist dabei durch eingebundene lonen von 
zumindest zwei Ubergangsmetallen sowohl eiektrisch leitfahig als auch mit 

25 katalytischen Reaktionszentren durchsetzt. Die eingebundenen ungetragerten 
Ubergangsmetallionen wirken primar als Elektronengeber fur die 
Reaktionszentren, welche aus dem weiteren Ubergangsmetall in dem 
stickstoffhaltigen organometallischen Ubergangskomplex bestehen und durch 
die Stickstoffatome zu aktiven Me-N 4 -Kernen koordiniert sind. Durch die 

30 Kombination verschiedener Ubergangsmetalle bei dem erfindungsgemaBen 
Chelat-Katalysatormaterial konnen deren vorteilhafte Eigenschaften additiv in 
unterschiedlichen Funktionen ausgenutzt werden. Zum einen kann durch 
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geeignete Wahl der Ubergangsmetalle, von denen die einen als 
Elektronengeber und die anderen als Chelatkerne in die Kohlenstoff matrix 
eingebunden sind, die katalytische Aktivitat, zum anderen die Stabilitat 
bedeutend erhoht werden. Zu einer weiteren Erhohung der katalytischen 

5 Aktivitat tragt die zusatzlich vorgesehene Chalkogenkomponente bei dem 
erfindungsgemaBen Chelat-Katalysatormaterial bei. Uber integrierte 
Chalkogenbrucken werden das ungetragerte und das koordinierte 
Ubergangsmetall elektrisch leitend miteinander verbunden, sodass die 
Elektronen von dem elektronenspendenden Ubergangsmetall zu dem 

10 katalytisch aktiven Ubergangsmetall in den Chelatkernen besonders gut 
ubertragen werden konnen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Chelat-Katalysatormaterial wird nur ein geringer 
Anteil des aus der eingesetzten Precursorverbindung wahrend der Synthese 

is hervorgehenden ungetragerten Ubergangsmetalls in die Kohlenstoff matrix 
eingebunden. Der weitaus groBere Anteil dient wahrend der in-situ-Erzeugung 
der Kohlenstoffmatrix als Nanoporen bildendes Fullmaterial und wird in einem 
eigenen Verfahrensschritt nach deren Ausbildung wieder herausgewaschen 
(siehe unten). In diesem Punkt unterscheidet sich das erfindungsgemaBe 

20 Katalysatormaterial von den oben beschriebenen Elektrokatalysatoren. Durch 
die zusatzliche Platzhalterfunktion des ungetragerten Ubergangsmetalls wird 
eine hochporose Strukturierung der Kohlenstoffmatrix erzielt, die durch 
VergroBerung der aktiven Oberflache ebenfalls zu einer Erhohung der 
Katalyseaktivitat beitragt. Somit wirkt das ungetragerte Ubergangsmetall, zuge- 

25 geben z. B. in Form eines Metalloxalats, als Aufschaumer wahrend der 
Polymerisation des stickstoffhaltigen Ubergangsmetallchelats. Des Weiteren ist 
das erfindungsgemaBe Chelat-Katalysatormaterial nur aus wenigen 
Komponenten zusammen gesetzt, da der Stickstoff- und der Kohlenstoffgeber 
in einer gemeinsamen Materialkomponente vereinigt sind. 

30 

Das in der Erfindung beschriebene platinfreie Chelat-Katalysatormaterial lasst 
sich in der Kathode einer Brennstoffzelle einsetzen. Die Kosten des Materials 
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betragen hochstens ein Zehntel der Kosten bei einem platinhaltigen 
Katalysato material. Eine Anwendung des erfindungsgemaBen Materials tragt 
also zu einer wesentlichen Kostensenkung eines Brennstoffzellenmoduls in 
herkommlicher Bauart, bei der nach wie vor die platinhaltigen Katalysatorma- 
5 terialien eingesetzt werden, bei. Als weitere Vorteile des erfindungsgemaBen 
Chelat-Katalysatormaterials sind die unbegrenzte Verfugbarkeit der einge- 
setzten Komponenten und die Alkanolresistenz zu nennen, sodass ein 
Durchbruch von Methanol zur Kathode nicht zu einer Leistungsminderung der 
Brennstoffzelle fuhrt. 

10 

Weitere Verbesserungen ergeben sich aus Fortfuhrungen des erfindungs- 
gemaBen Chelat-Katalysatormaterials gemaB der Unteranspruche. Hierbei 
kann es sich im Einzelnen darum handeln, dass das zumindest eine 
ungetragerte Ubergangsmetall ein Gruppe-VIII-Ubergangsmetall ist, insbeson- 

15 dere Eisen oder Ruthenium. Die Elemente dieser Gruppe zeigen eine 
besonders hohe katalytische Wirksamkeit sie werden oft als fein verteilte 
Teilchen eingesetzt. Ihre Gegenwart bewirkt nicht nur eine physikalische 
Anlagerung der reagierenden Substanzen an der Oberflache (Adsorption), 
sondern auBerdem eine chemische Aktivierung der adsorbierten Teilchen. 

20 Insbesondere Ruthenium hat eine mit Platin vergleichbare Aktivitat, erreicht 
aber nicht dessen Kostenniveau, Es stellt eine vielversprechende Alternative 
zu Platin dar. Ruthenium ist zwar als Edelmetall von den Rohstoffkosten her 
teurer als einfache Ubergangsmetalle und hat daruber hinaus eine geringere 
spezifische katalytische Aktivitat. Es kann jedoch durch eine entsprechende 

25 Behandlung in der katalytischen Aktivitat deutlich gesteigert werden. Eine 
Kombination verschiedener Obergangsmetalle ist moglich. Dabei konnen die 
Verbesserungen der Effekte sowohl durch lonenbildung als auch durch Bildung 
von Nanopartikeln aus den gewahlten Ubergangsmetallen erreicht werden. 
Insbesondere Ruthenium kann als eingesetztes ungetragertes Ubergangs- 

30 metall besonders kleine Nanopartikel bilden, die dann zu einer 
ultrahochporosen Kohlenstoffmatrix fuhren. Daneben ist Ruthenium ein guter 
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Elektronengeber. Sein Einsatz fuhrt also zu einer Steigerung sowohl der 
katalytischen Aktivitat als auch der Stabilitat. 

Bei dem von dem zumindest einen ungetragerten Ubergangsmetall verschie- 
5 denen weiteren Ubergangsmetall in dem stickstoffhaltigen, organometallischen 
Ubergangskomplex ein Gruppe-VIII-Ubergangsmetall ist, kann es sich gemaB 
einer weiteren Erfindungsfortfuhrung insbesondere urn Kobalt oder Eisen 
handeln. Bei einer Kombination von Eisen als ungetragertem Ubergangsmetall 
und Kobalt als Ubergangsmetall in dem stickstoffhaltigen organometallischen 

10 Ubergangskomplex konnen in optimaler Weise deren Vorteile bei der Katalyse 
genutzt werden. Eisen, dessen positive Auswirkungen auf die Katalyse bereits 
weiter oben ausfuhrlich erlautert wurden, ist ein sehr guter Elektronengeber. Es 
erhoht auBerdem die Stabilitat, Kobalt hingegen erhoht die Aktivitat des 
Katalysatormaterials. Bei dem stickstoffhaltigen, organometallischen 

15 Ubergangskomplex kann es sich vorteilhafterweise urn ein Metalloporphyrin 
handeln. Dabei kann dieses Kobalt oder Eisen enthalten und insbesondere als 
Kobalttetramethoxyphenylporphyrin oder Eisentetramethoxyphenylporphyrin 
ausgebildet sein. Metalloporphyrine zeigen eine ausgezeichnete Katalyse- 
fahigkeit, weil die aktiven Ubergangsmetalle durch vier Stickstoffbindungen frei 

20 im Raum koordiniert werden. Dadurch sind die Oberflachenzuganglichkeit und 
der Katalyseeffekt optimal. In der Kombination mit dem jeweils anderen 
Ubergangsmetall als ungetragertes Ubergangsmetall erhohen sich die Effekte 
noch. Dabei konnen im Metalloporphyrin auch beide oder mehrere 
Ubergangsmetalle eingesetzt werden. Das Metalloporphyrin vereinigt den 

25 Stickstoff- und den Kohlenstoffgeber miteinander. Es polymerisiert in 
hochvernetzten Strukturen bereits bei moderaten Prozesstemperaturen in 
einem Bereich von 450 °C und bildet wahrend der Synthese in-situ eine ultra- 
hochporose, aber stabile Kohlenstoff matrix. Durch die in-situ-Herstellung wird 
eine besonders homogene Verteilung der Elektronengeber und der aktiven 

30 Kerne in der Kohlenstoffmatrix bewirkt, die eine gleichmaBig hohe Qualitat des 
erfindungsgemaBen Chelat-Katalysatormaterials gewahrleistet. Zur Unter- 
stutzung der Kohlenstoffmatrix kann aber auch vorgesehen sein, dass 
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zusatzlich ein Kohlenstofftrager, insbesondere in Form von RuB, zur 
Unterstutzung der Bildung der Kohlenstoffmatrix enthalten ist. Beispielsweise 
kann ein elektronengebendes Ubergangsmetall kohlenstoffgetragert sein und 
so bei der adsorptiven Einbindung in die Kohlenstoffmatrix der Herstellung 
erleichtern und verbessern. 

Die auf die elektrochemische Katalyse positiven Auswirkungen von Ubergangs- 
metallen sind hinlanglich bekannt. Aber auch die bei dem Chelat-Katalysator- 
material nach der Erfindung zusatzlich eingesetzte organische Chalkogen- 
verbindung hat einen wesentlichen Einfluss auf die katalytische Aktivitat, 
insbesondere in Form einer katalytischen Initialwirkung. Dabei kann weiterhin 
vorteilhaft vorgesehen sein, dass das Chalkogen in elementarer Form (z.B. 
Schwefel) oder in Form einer organischen Chalkogenverbindung (z.B. 
Thioharnstoff) zugegeben wird. Die positiven Auswirkungen von Schwefel, 
insbesondere in der Funktion eines Bruckenbildners, sind allgemein bekannt, 
bekannt ist auch seine gegenuber Selen geringere Toxizitat und groBere 
Verfugbarkeit. Deshalb kann es sich einer weiteren Erfindungsfortfuhrung bei 
der organischen Chalkogenverbindung um Schwefel harnstoff handeln, der 
einfach synthetisierbar und vielfaltig verwendbar ist. Harnstoff (OC(NH 2 )2) oder 
auch Carbamid enthalt ebenfalls Stickstoff. Somit entsteht hier der weitere 
Vorteil, dass ein zusatzlicher Stickstoffgeber fur die Koordinierung bei der 
Chelatbildung im erfindungsgemaBen Katalysatormaterial zur Verfugung steht. 

Bei einem besonders einfachen und prozessgunstigen Verfahren zur 
Herstellung eines platinfreien Chelat-Katalysatormaterials fur die selektive 
Sauerstoffreduktion mit zumindest einem ungetragerten Ubergangsmetall, 
einer Stickstoff- und einer Kohlenstoffkomponente in der Erscheinungsform 
einer porosen, leitfahigen Kohlenstoffmatrix, in die das ungetragerte Ober- 
gangsmetall als Elektronengeber und ein durch den Stickstoff koordiniertes 
Obergangsmetallchelat als Katalysezentrum eingebunden sind die folgende 
Verfahrensschritte vorgesehen : 
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• Mischen eines Ubergangsmetallsalzes als Precursorverbindung fur das 
ungetragerte Ubergangsmetall mit dem stickstoffhaltigen, organo- 
metallischen Ubergangskomplex und der organischen Chalkogen- 
verbindung 

5 • Erhitzen der Mischung auf eine Pyrolysetemperatur in einem Bereich 
von 450°C uber einen Zeitraum von wenigen Stunden 

• Abkuhlen der polymerisierten Mischung und Vermischen mit einer Saure 

• Sieden der Sauremischung uber einen Zeitraum von einigen Minuten 
und anschlieBendes Abkuhlen 

10 • Absaugen des entstandenen Pulvers und Waschen mit deionisiertem 
Wasser 

• Trocknen des pulverformigen Chelat-Katalysatormaterials. 



Bei der Herstellung des erfindungsgemaBen Chelat-Katalysatormaterial wird 

15 ein schwammartiges, ubergangsmetallhaltiges Kohlenstoffgerust dadurch 
erzeugt, dass ein feines Ubergangsmetallsalz-Pulver zunachst durch Mischen 
mit dem stickstoffhaltigen organometallischen Ubergangskomplex und der 
organischen Chalkogenverbindung belegt wird. Das Gemisch wird dann einer 
Pyrolyse in einem moderaten Temperaturbereich von 450 °C unterzogen. 

20 Dabei verdampft zunachst das im Ubergangsmetallsalz gebundene Kristall- 
wasser. AnschlieBend zersetzt sich die organische Chalkogenverbindung und 
es schmilzt der stickstoffhaltige organometallische Ubergangskomplex. Dieser 
beginnt zu polymerisieren, wobei ein stark vernetztes und damit sehr stabiles 
Kohlenstoffgerust aufgebaut wird. Bei diesem Prozess beginnt gleichzeitig eine 

25 Zersetzung des zumindest einen, ungetragerten Ubergangsmetallsalzes. Dabei 
werden unter Gasentwicklung Nanokristalle aus dem ungetragerten Uber- 
gangsmetall gebildet. Ein Bruchteil des Ubergangsmetalls wird jedoch auch 
fest in die Kohlestoffmatrix eingebunden. Das aus dem polymerisierenden 
stickstoffhaltigen organometallischen Ubergangskomplex gebildete Kohlen- 

30 stoffgerust lagert sich um die Nanokristalle aus dem zumindest einen 
Ubergangsmetall herum an. Bei der gewahlten moderaten Prozesstemperatur 
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bleibt die Koordinationssphare fur die MeN 4 -Kerne weitgehend erhalten. 
Zwischen das ungetragerte Ubergangsmetall und die Chelatkerne wird als 
elektrisch leitende Verbindungsbrucken das Chalkogen aus der organischen 
Chalkogenverbindung in die Kohlenstoff matrix eingebunden. Die gebildeten 
5 Nanokristalle werden dann in einem fur derartige Syntheseverfahren vollig 
neuen, nachfolgenden Schritt ausgewaschen und eine leitfahige, hochporose 
ubergangsmetall-, chalkogen- und stickstoffhaltige Kohlenstoffmatrix mit Nano- 
und Mikrostrukturen bleibt zuruck. 

10 Die gebildete hochporose Kohlenstoffmatrix hat bereits eine sehr gute Stabilitat 
und Aktivitat zur selektiven Sauerstoffreduktion. Die Aktivitat kann jedoch 
gemaR einer besonders vorteilhaften Verfahrensfortfuhrung mit einem 
weiteren, vor oder nach dem Verfahrensschritt des Siedens der Saure- 
mischung durchzufuhrenden Verfahrensschritt noch weiter gesteigert werden : 

15 

• Erhitzen des pulverformigen Chelat-Katalysatormaterials unter Schutz- 
atmosphare auf eine Hochtemperatur in einem Bereich von 850 °C uber 
einen Zeitraum von einer Stunde oder mehr. 

20 Weiterhin kann vorgesehen sein, dass mit Eisenoxalat als Precursor- 
verbindung zur Bereitstellung von Eisen als ungetragertes Ubergangsmetall 
bereitgestellt wird. Oxalat ist das Salz der Oxalsaure, sehr reaktionsfreudig und 
kostengunstig groBtechnisch zur Verfugung stellbar. 

25 

lm Folgenden soil durch die Erlauterung eines Ausfuhrungsbeispiels und von 
Figuren die vorteilhafte Wirkungsweise des Chelat-Katalysatormaterials nach 
der Erfindung noch deutlicher aufgezeigt werden. Im Einzelnen zeigt die: 



30 Figur 1 eine thermogravimetrische Zersetzungskurve des ungetragerten 
Metalls (Eisenoxalat) in Gegenwart des platinfreien Chelat- 
Katalysatormaterials, 
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Figur 2 eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme des platinfreien 
Chelat-Katalysatormaterials nach Ende der Preparation, 

Figur 3 ein EXAFS-Spektrum in Gegenwart des platinfreien Chelat- 
Katalysatormaterials und die 
5 Figur 4 ein Stromdichtediagramm des platinfreien Chelat-Katalysator- 
materials im Vergleich zu einem Standard-Platinkatalysator. 

Ausfuhrungsbeispiel 

10 3,35 g Eisenoxalat FeC 2 0 4 *2H 2 0 als Precursorverbindung werden mit 0,65g 
Cobalttetramethoxyphenylporphyrin (CoTMPP) als stickstoffhaltiger, metall- 
organischer Ubergangskomplex und 0,18 g Schwefelharnstoff als organische 
Chalkogenverbindung vermischt und fur 2h auf 450°C sowie anschlieBend fur 
1h auf 850°C erhitzt. Die Mischung wird abgekuhlt und unter Argon- 

15 Atmosphare mit 300 ml 1N HCI Losung suspendiert und anschlieBend fur 
30 min zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das schwarze Pulver auf 
der Filtriereinrichtung abgesaugt und mit viel deionisiertem Wasser gewa- 
schen. Das Pulver wird dann getrocknet. 

20 In dem Ausfuhrungsbeispiel wird ein schwammartiges, eisenhaltiges Kohlen- 
stoffgerust dadurch erzeugt, dass ein feines Eisenoxalat- Pulver mit CoTMPP 
und Schwefelharnstoff belegt wird. Dieses Gemisch aus Eisenoxalat, CoTMPP 
und Schwefelharnstoff wird dann einer Temperaturbehandlung unterzogen. 
Dabei verdampft zunachst das im Eisenoxalat gebundene Kristallwasser. 

25 AnschlieBend zersetzt sich der Schwefelharnstoff. Das CoTMPP schmilzt und 
beginnt zu polymerisieren, wobei ein vernetztes Kohlenstoffgerust aufgebaut 
wird. Vergleiche hierzu die Figur 1, die eine thermogravimetrische Kurve 
(Massenverlust TG, ausgezogen) der zweistufigen Zersetzung von Kobalt- 
Tetramethoxyphenylporphyrin (CoTMPP) in Gegenwart von Eisenoxalat zeigt. 

30 In einer ersten Stufe wird Kristallwasser des Eisenoxalats abgegeben, 
angezeigt durch das simultan gemessene Massensignal m/e = 18 (gestrichelte 
Kurve im oberen Diagramm). In einer zweiten Stufe zersetzt sich Eisenoxalat 
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(m/e = 44, C0 2 -Bildung, punktierte Kurve im oberen Diagramm) und im selben 
Temperaturintervall auch CoTMPP, dokumentiert durch die Masse m/e = 78 
(C 6 H 6 -Bildung, strichpunktierte Kurve im unteren Diagramm). 

5 Bei dem Polymerisierungsprozess beginnt gleichzeitig die Zersetzung des 
Eisenoxalats. Dabei werden unter C0 2 - und CO- Gasentwicklung Eisen(ll)- 
Oxid (FeO) Nanokristalle gebildet, ein Bruchteil des Eisens wird jedoch auch 
test in die Kohlestruktur eingebunden. Das aus dem polymerisierendem 
CoTMPP gebildete Kohlenstoffgerust lagert sich dabei um diese Nanokristalle 

10 herum an. Bei der Temperatur, bei der diese Prozesse ablaufen, bleibt die 
Koordinationssphare der Kobalt- lonen weitgehend erhalten. Der aus dem 
Schwefelharnstoff frei werdende Schwefei wird als elektrisch leitende 
Verbindungsbrucke zwischen dem elektronengebenden Eisen und dem 
katalytisch aktiven Kobaltchelat in die Kohlenstoff matrix integriert. Die bei der 

15 Zersetzung ebenfalls frei werdenden Stickstoffatome werden neben den 
Stickstoffatomen aus dem CoTMPP zusatzlich bei der Koordinierung der 
Kobaltatome zu den Chelatkernen eingesetzt. Die gebildeten FeO-Kristalle 
werden dann in einem nachfolgenden Schritt ausgewaschen und eine 
leitfahige, hochporose eisen-, kobalt-, stickstoff- und schwefelhaltige Kohlen- 

20 stoffmatrix bleibt zuruck. Dieses Substrat hat bereits eine sehr gute Aktivitat 
zur Sauerstoffreduktion. Die Aktivitat kann jedoch noch durch eine weitere 
Temperaturbehandlung bei 850°C gesteigert werden. 

Um die Porositat des katalytischen Materials beurteilen zu konnen, wurde die 
25 spezifische Kapazitat des Katalysatormaterials nach der Erfindung in 
elektrochemischen Experimenten unter Stickstoff bestimmt. Es wurden 
Kapazitaten zwischen 100 und 300 F/g erzielt. Diese Werte sind in der 
GroBenordnung von kommerziellen, hochporosen KohlenstoffruBen. AuBer- 
dem bestatigen Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop die hohe 
30 Porositat des Materials bis hinein in den Nanometer-Bereich. Vergleiche hierzu 
Figur 2, die eine rasterelektronenmikroskopische Abbildung des 
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erfindungsgemaRen Katalysatormaterials nach einer Saurebehandlung zeigt. 
Deutlich ist die hochporose Struktur zu erkennen. 

In der Katalysatorforschung gilt es als etabliert, dass Ubergangselemente 
5 katalytisch wirken, da bei deren Abwesenheit keine chemischen Umsatze 
stattfinden. Auch die Existenz des Elektrons und deren zwingende Beteiligung 
an chemischen Reaktionen ist wissenschaftlich unstrittig. Mittels Extended X- 
Ray Absorption Fine Structure (EXAFS) - Analyse unter Nutzung von Synchro- 
tronstrahlung konnten die Abstande der Ubergangsmetalle zu den Elementen 

10 Stickstoff, Kohlenstoff und Sauerstoff im Katalysatormaterial nach der Erfin- 
dung vermessen werden. Vergleiche hierzu die Figur 3, die fouriertrans- 
formierte EXAFS-Spektren an der Fe- und der Co-Kante eines kohlenstoff- 
getragerten Fe-Co-Katalysators zeigt, der durch Pyrolyse von CoTMPP in 
Gegenwart von Eisenoxalat hergestellt wurde. Um reine Metallpartikel zu 

15 entfernen, wurde der Katalysator vor der Messung in Saure geatzt Aus den 
gefundenen Peaklagen lasst sich im Katalysatormaterial neben Metall- 
Kohlenstoff (Carbide) und Metall-Sauerstoff (Oxide) auch auf die Existenz von 
Metall-Stickstoff-Bindungen (Nitride) schlieBen, die als in einen in-situ- 
gebildeten Kohlenstofftrager integrierte Kerne vormalig Stickstoff-koordinierter 

20 Ubergangsmetallchelate angesehen werden. 

Elektrochemische Charakterisierung 

10 mg des so erhaltenen Chelat-Katalysatorpulvers werden in einer Mischung 
25 aus 1 ml einer ethanolischen 0,2% NAFION Losung und 1 ml deionisiertem 
Wasser vermischt und 30 min im Ultraschallbad suspendiert. 5 jjI dieser 
Suspension werden dann auf eine polierte Glassy Carbon Elektrode mit einem 
Durchmesser von 1 mm pipettiert und an Luft getrocknet Die so praparierte 
Arbeitselektrode wird in einer elektrochemischen Messzelle in einer 3 Elek- 
30 troden-Anordnung mit einer Quecksilbersulfatelektrode als Referenzelektrode 
und einem Platindraht als Gegenelektrode in 0,5 M H 2 S0 4 - Losung als 
Elektrolyt in CVgesattigter Losung vermessen. Die diffusionskorrigierten 
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Stromdichten als Funktion der Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und 
Gegenelektrode sind in der Figur 4 im Vergleich zu einem Standard Platin- 
katalysator (20% Platin auf Vulcan XC 72R von Etek incorp., obere Kennlinie) 
dargestellt. 

5 

Die Spannungsdifferenzen gegenuber dem Etek-Katalysator betragen 



• 60 mV bei 0,2 mA/cm 2 , 

• 40 mV bei 2 mA/cm 2 , 
10 • 20 mV bei 1 0 mA/cm 2 , 

• 0 mV bei 20 mA/cm 2 



Die gemessenen Spannungsdifferenzen nehmen mit zunehmender Strom- 
dichte ab und sind insgesamt gegenuber dem Stand dem Technik als auBerst 
15 gering einzustufen. Dadurch weist das platinfreie Chelat-Katalysatormaterial 
nach der Erfindung nahezu die gleiche katalytische Aktivitat auf wie ein ge- 
brauchliches Standard-Katalysatormaterial unter Verwendung von kosten- 
intensivem Platin. 
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Patentanspruche 

1- Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial fur die selektive Sauerstoffreduktion 
5 mit zumindest einem ungetragerten Ubergangsmetali, einer Stickstoff- und 
einer Kohlenstoffkomponente in der Erscheinungsform einer porosen, 
leitfahigen Kohlenstoffmatrix, in die das ungetragerte Ubergangsmetali als 
Elektronengeber und ein durch den Stickstoff koordiniertes Ubergangs- 
metallchelat als Katalysezentrum eingebunden sind, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass 

die Stickstoff- und die Kohlenstoffkomponente gemeinsam als stickstoffhaltiger 
organometallischer Ubergangskomplex mit einem zu dem ungetragerten 
Ubergangsmetali verschiedenen, weiteren Ubergangsmetali ausgebildet sind, 
wobei das weitere Obergangsmetall von dem Stickstoff zu dem Ubergangs- 
15 metallchelat koordiniert wird, und dass eine organische Chalkogenverbindung 
als elektronenleitender Bruckenbildner zwischen dem in der Koh- 
lenstoffstoffmatrix nur vereinzelt auftretenden, ungetragerten Ubergangsmetali 
und dem koordinierten Ubergangsmetallchelat ebenfalls in die Kohlen- 
stoffmatrix eingebunden ist. 

20 

2. Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das zumindest eine ungetragerte Ubergangsmetali ein Gruppe-VIII- 
Ubergangsmetall ist, insbesondere Eisen oder Ruthenium. 

25 

3- Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das von dem zumindest einen ungetragerten Ubergangsmetali verschiedene 
weitere Ubergangsmetali in dem stickstoff haltigen, organometallischen 
30 Ubergangskomplex ein Gruppe-VIII-Ubergangsmetall ist, insbesondere Kobalt 
oder Eisen. 
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4. Platinf reies Chelat-Katalysatormaterial nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der stickstoffhaltige, organometallische Ubergangskompiex ein Metallopor- 
phyrin ist. 

5 

5. Platinfreies Katalysatormaterial nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Metalloporphyrin Kobalt oder Eisen enthalt und insbesondere als 
Kobalttetramethoxyphenylporphyrin (CoTMPP) oder Eisentetramethoxyphenyl- 
10 porphyrin (FeTMPP) ausgebildet ist. 

6- Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine zusatzliche Kohlenstoffkomponente, insbesondere in Form von RuB, zur 
15 Unterstutzung der Bildung der Kohlenstoffmatrix enthalten ist. 

7. Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Chalkogen in der organischen Chalkogenverbindung Schwefel ist. 

20 

8- Platinfreies Chelat-Katalysatormaterial nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die organische Chalkogenverbindung Schwefelharnstoff ist. 

25 9. Verfahren zur Herstellung eines platinfreien Chelat-Katalysatormaterials fur 
die selektive Sauerstoffreduktion mit zumindest einem ungetragerten Uber- 
gangsmetail, einer Stickstoff- und einer Kohlenstoffkomponente in der 
Erscheinungsform einer porosen, leitfahigen Kohlenstoffmatrix, in die das 
ungetragerte Ubergangsmetall als Elektronengeber und ein durch den 

30 Stickstoff koordiniertes Ubergangsmetallchelat als Katalysezentrum einge- 
bunden sind nach einem der Anspruche 1 bis 8 mit den Verfahrensschritten : 
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• Mischen eines Ubergangsmetallsalzes als Precursorverbindung fur das 
ungetragerte Ubergangsmetall mit dem stickstoffhaltigen, organo- 
metallischen Ubergangskomplex und der organischen Chalkogen- 
verbindung 

5 • Erhitzen der Mischung auf eine Pyrolysetemperatur in einem Bereich 
von 450°C uber einen Zeitraum von wenigen Stunden 

• Abkuhlen der polymerisierten Mischung und Vermischen mit einer Saure 

• Sieden der Sauremischung uber einen Zeitraum von einigen Minuten 
und anschlieBendes Abkuhlen 

10 • Absaugen des entstandenen Pulvers und Waschen mit deionisiertem 
Wasser 

• Trocknen des pulverformigen Chelat-Katalysatormaterials. 

10. Verfahren zur Herstellung eines platinfreien Chelat-Katalysatormaterials 
15 nach Anspruch 9 mit einem weiteren, vor oder nach dem Verfahrensschritt des 
Siedens der Sauremischung durchzufuhrenden Verfahrensschritt : 

• Erhitzen des pulverformigen Chelat-Katalysatormaterials unter Schutz- 
atmosphare auf eine Hochtemperatur in einem Bereich von 850 °C uber 
einen Zeitraum von einer Stunde oder mehr. 

20 



11. Verfahren zur Herstellung eines platinfreien Chelat-Katalysatormaterials 
nach Anspruch 9 oder 10 mit Eisenoxalat als Precursorverbindung zur 
Bereitstellung von Eisen als ungetragertem Ubergangsmetall. 
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